t 

esp@cenet document view 

r. I -j" 

Self adhesive polyurethane foam gel contg. water absorber - with non-aq. foaming agents, 
useful as plasters, wound dressings, etc., adheres to skin but not to wet wounds 



hi!,. 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE4233289 
1994-04-07 

LENUCK VADIM (DE); SACHAU GUENTHER (DE); KENNDOFF JOCHEN 
DR (DE) 

BEIERSDORF AG (DE) 

C08L75/04; C08J9/14; C08J9/30; C08G18/40; C08G18/48; B32B27/40; 
B32B5/18; B01J20/26; B01J20/32; A61L15/42; A61F13/00; A61F13/02; 
C08L75/08; C08G18/10; C08G18/16 

A61F13/02, A61F13/02H, A61L15/26, B01J20/26, C08G18/08, 
C08G18/48D, C08G18/50F, C08J9/12B, C08J9/14, C08L75/04 

DE19924233289 19921002 

DE 19924233289 19921002 



r Abstract of DE4233289 

; Self-adhesive, hydrophilic gel comprises: (i) a polyurethane gel contg.: (A) 15-62 (esp. 25-47) wt.% on (A) plus (B) of a covalently 
crosslinked polyurethane (high mol.wt. matrix); (B) 85-38 (esp. 75-53) wt.% polyhydroxy cpd. (I) firmly held in the matrix by sec. 
valency forces as liq. dispersion agent; and opt. (C) 0-100 wt.% on (A) plus (B) of fillers and/or additives; (ii) a water-absorbing 
material (II); and (iii) a non-aq. foaming agent (III). 

(I) has mean mol. wt. 1000-12000 (best 2000-6000) and mean OH no. 20-1 12 (esp. 28-56) and is free of OH cpds. of mol.wt. 
below 800 (esp. below 1500). The gel is made by reacting polyisocyanate (IV), (I), opt. catalyst, accelerator, filler and additives. 
The mean functionality (F1) of (IV) is 2-4 and that (F2) of (I) is 3-6, and the isocyanate characteristic no. K is 15-70. 
K is given by the formula K = ((300+/- X)/(F1-F2)-1)+7 (X is not over 120, esp. not over 90). 

USE/ADVANTAGE - The foams (esp. formed as layers on flat surfaces) are used as adhesive plasters, wound dressings, 
bandages, protective materials, compresses, etc., partic. for deep wounds (over which several thin layers of material can be 
applied). Compared with known compsns., these gels require less absorber, do not need additional release layers and can allow 
wide variations in adhesive/absorption properties. 
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© Hydrophile Polyurethanschaumgele und Verfahren zu deren Hersteilung 

(57) Hydrophile Polyurethangeischaume sind erhaltiich aus 
einem in der Beschreibung definierten Polyurethangel, ei- 
nem Wasser absorbierenden Material und einem nichtwaSri- 
gen Schaumungsmitte! und konnen in der Medizin verwen- 
det werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyurethan-Hydrogelschaume, insbesondere solche fiir medizinische An- 
wendungen sowie Verf ahren fur ihre Herstellung. 
5 Hydrogele sind makromolekulare, natQrliche oder synthetische Stoffe, die aufgrund eines hohen Gehaltes an 
hydrophilen Gruppen in der Lage sind, Wasser absorbtiv zu binden. Die Wasseraufnahmekapazitat vieler 
Hydrogele betragt das Mehrfache des Eigengewichtes der wasserfreien Substanz. 

Hydrogele werden in vielfSltiger Form in der Medizin eingesetzt Besonders geeignet sind sie fUr die Wund- 
versorgung. Sie kGnnen Wunden vor der Austrocknung schatzen, Wundsekret aufsaugen, als Matrix fOr Wirk- 
10 stoffe aller Art dienen und auch als Basis far die Besiedelung mit autologen oder heterologen Hautzellen dienen. 

Hydrogele konnen unter anderem in Form von Schaumen verwendet werden. Schaume zur Versorgung von 
Hautwunden oder chirurgischen Wunden sind an sich bekannt Hauptsachlich finden dabei Polyurethanschaume 
oder Kollagenschaume Verwendung. 

Die Hydrogele des Standes der Technik haben jedoch verschiedene Nachteile: 
15 Aufgrund ihrer Hydrophilie sind die meisten in Frage kommenden Stoffe wasserldslich. Dies ist meist uner- 
wtinscht, weil derartige Produkte nicht formstabil sind. AuBerdem losen sich derartige Produkte in unerwiinsch- 
ter Weise am Einsatzor t auf und stehen dann fur den vorgesehenen Zweck nicht mehr zur Verfiigung. 

Andere Produkte zeichnen sich durch starke Polymervernetzung aus. Dadurch werden zwar manche der 
Nachteile der genannten Stoffklasse vermieden; die Quellbarkeit dieser Stoffe ist jedoch weitgehend einge- 
20 schranktoderverloren. 

Auch selbstklebende Gelschaume sind an sich bekannt Diese lassen sich zwar im allgemeinen recht gut auf 
der Haut fixieren, haben aber meistens den Nachteil, daB ihre Wasseraufnahmekapazitat und Wasserabgabeka- 
pazitat stark eingeschrankt sind. 

Weiterhin sind hydrophile Schaume aus Polyurethangelen bekannt Die PCT-Anmeldung WO-88/01878 be- 
25 schreibt selbstklebende Polyurethanschaume bzw. Polyurethanschaumgele, welche unter anderem einpolymeri- 
sierte Methacrylate enthalten k6nnen. Die Herstellung dieser Schaumgele erfolgt jedoch durch Zusatz von 
Wasser. 

Polyurethangele auf der Basis einer Polyurethanmatrix und hdhermolekularen Polyolen werden auch in 
EP-B-0 057 839 beschrieben. Selbsthaftende Flachengebilde aus Polyurethangelen sind aus EP-B-0 147 588 be- 
30 kannt. Die in diesen beiden letztgenannten Schriften offenbarten Polyurethangele sind ungeschaumt Die selbst- 
klebenden Gele haben Isocyanatkennzahlen von 15 bis 70 (EP 147 588). 
Hieraus geht hervor, daB die OH-Funktionalitat stets im deutlichen OberschuB vorliegt 
In der EP-B-57839, die keine selbsthaftenden medizinischen Heftpflaster, sondern wirkstoffhaltige Gelmassen 
oder Abform- oder EinguBmassen zum Gegenstand hat, wurde das Schaumen solcher Massen mit Luft bereits 
35 erwahnt. 

Die Patentanmeldung EP 0453 286 beschreibt superabsorbierende Schaumkompositionen. Das Schaumen 
wird hier durch die Anwesenheit von Wasser, gegebenenfalls durch zusatzliche niedrig siedende organische 
Ldsungsmittel erreicht 

EP 0 196 364 beschreibt hydrophile Polyurethanschaume, die mit wasserabsorbierenden Polymeren auf Basis 
40 eines Copolymers der Acrylsaure und Kaliumacetat gefOlIt sein konnen und fur medizinische Zwecke gedacht 
sind. Das Polyurethan wird auf Basis von MDI hergestellt Der eingesetzte Polyether hat eine Mindestfunktiona- 
litat yon 2 Hydroxylgruppen, bevorzugt jedoch 2 bis 3 Hydroxylgruppen. Das Verhaitnis NCO/OH ist stochio- 
metrisch. Damit ist eine Variation der Eigenschaften nur sehr begrenzt mdgiich. AuBerdem handelt es sich nicht 
urn ein gelfdrmiges Polyurethan. Geschaumt kann mit Druckluft oder mit anderen, nicht mit dem Isocyanat 
45 reagierenden Gasen oder mit Hilfe von niedrig siedenden Losungsmitteln werden. Die Mischung von Absorber 
mit Polyetherpolyol erfolgt etwa im Verhaitnis 3 : 1. Der Schaum hat klebende Eigenschaften, die durch alumini- 
siertes Vlies ganzlich unterdrUckt werden mUssen, urn zur Wundbehandlung eingesetzt werden zu k6nnen. 

Es war nun Aufgabe der Erfindung, Hydrogelschaume zu entwickeln, die gegeniiber dem Stand der Technik 
weniger Absorber enthalten, eine zusatzliche Entklebungsschicht grundsatzlich nicht benotigen sowie eine 
50 hdhere Eigenschaftsflexibilitat bezUglich des Kleb- und Saugverhaltens besitzen. Zudem soil auch das Streichen 
von extrem dQnnen Schaumschichten m6glich sein. Dabei sollen die Gelschaume einerseits auf der Haut haften, 
andererseits aber nicht mit der Wundoberfiache verkleben. 
Diese Aufgabe wird geldst durch selbstklebende, hydrophile Polyurethangelschaume, die erhaltlich sind aus 

55 1. einem Polyurethangel, welches 

(A) 15-62 Gew.-%, vorzugsweise 20-57 Gew.-%, besonders bevorzugt 25-47 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe aus (A) und (B), eines kovalent vernetzten Polyurethans als hochmolekulare Matrix und 

(B) 85—38 Gew.-%, vorzugsweise 80-43 Gew.-%, besonders bevorzugt 75—53 Gew.-%, bezogen auf die Sum- 
me aus (A) und (B) einer oder mehrerer in der Matrix durch Nebenvalenzkrafte fest gebundenen Polyhydroxyl- 

60 verbindungen mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 1 000 und 1 2000, vorzugsweise zwischen 1 500 und 
8000, besonders bevorzugt zwischen 2000 und 6000, und einer mittleren OH-Zahl zwischen 20 und 1 12, vorzugs- 
weise zwischen 25 und 84, besonders bevorzugt zwischen 28 und 56, als flussigem Dispersionsmittel, wobei das 
Dispersionsmittel im wesentlichen frei ist an Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 800, 
vorzugsweise unter 1 000, besonders bevorzugt unter 1 500, sowie gegebenenfalls 

65 (C) 0— 100Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (A) und (B), an Fail- und/oder Zusatzstoffen enthait, und 
welches erhaltlich ist durch Umsetzung einer Mischung von 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten, 
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b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 
und 12000, und einer mittleren OH-Zahl zwischen 20 und 1 12, 

c) gegebenenfalls Katalysatoren oder Beschleunigern fur die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hydroxyl- 
gruppen sowie gegebenenfalls 

d) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Full- und Zusatzstoffen, 

wobei diese Mischung im wesentlichen frei ist von Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 
800, die mittlere Funktionalitat der Polyisocyanate (Fi) zwischen 2 und 4 liegt, die mittlere Funktionalitat der 
Polyhydroxylverbindung (F p ) zwischen 3 und 6 betrBgt und die Isocyanatkennzahi (K) der Formel 

300 ± X 

K = ^ ' + 7 

(Fj • F p ) - 1 

gehorcht, in welcher X S 120, vorzugsweise X ^ 100, besonders bevorzugt X < 90 ist und die Kennzahl K bei 20 
Werten zwischen 15 und 70 liegt, wobei die angegebenen Mittelwerte von Molekulargewicht und OH-Zahl als 
Zahlenmittel zu verstehen sind, 

2. einem Wasser absorbierenden Material und 

3. einem im wesentlichen nichtwaBrigen Schaumungsmittel. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethangele sind in der EP-Patentschrift 147 588 beschrieben und konnen aus 25 
den an sich aus der Polyurethanchemie bekannten Ausgangsverbindungen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden, wie sie z. B. in DE-OS 31 03 499 und DE-OS 31 03 500 beschrieben werden. Wesentlich ist 
jedoch, daB bei der Auswahl der gelbildenden Komponenten die oben definierten Bedingungen eingehalten 
werden, da sonst anstelle von selbsthaf tenden Gelen klebfreie, elastische Gele erhalten werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Polyhydroxylverbindungen sind Polyetherpolyole, wie sie in den oben genann- 30 
ten Deutschen Offenlegungsschriften ausftihrlich genannt sind 

Als Polyisocyanatkomponente sind sowohl (cyclo)aliphatische als auch aromatische Isocyanate geeignet 
Bevorzugte (cyclo)aliphatische Polyisocyanate sind 1,6-Hexamethylen-diisocyanat sowie dessen Biurete und 
Trimerisate bzw. hydrierte Diphenylmethandiisocyanat ( , *MDI tt )-Typen. Bevorzugte aromatischen Polyisocyana- 
te sind solche, die durch Destination erhalten werden, wie MDI-Gemische aus 4,4'- und 2,4'-Isomeren oder 35 
4,4'-MDI 1 sowie Toluylendiisocyanat ("TDI")-Typen. Die (cyclo)aliphatischen und die aromatischen Isocyanate 
kdnnen aufgrund von Modifizierungen, z. B. Biuretisierung, Trimerisierung oder Prapoiymerisierung, auch hd- 
herfunktionelle Anteile beinhalten. 

Die Diisocyanate kdnnen insbesondere z. B. aus der Gruppe der unmodifizierten aromatischen oder aliphati- 
schen Diisocyanate oder aber aus durch Prapoiymerisierung mit Aminen, Polyolen oder Polyetherpolyolen 40 
gebildeten modifizierten Produkten gewahlt werden. Bevorzugt sind 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, oder 
aber aus durch Prapoiymerisierung mit Polyolen oder Polyetherpolyolen gebildete modifizierte Produkte. Als 
sehr gunstig hat sich beispielsweise durch Prapoiymerisierung mit Tripropylenglycol verflussigtes 4,4'-Diisocya- 
natodiphenylmethan erwiesen. 

Bevorzugt werden ein oder mehrere Polyetherpolyole verwendet, die durch Anlagerung von Propylenoxid 45 
und gegebenenfalls Ethylenoxid an ubliche Startermolekule erhaitlich sind und wie sie z. B. in EP 147 588 
beschrieben sind. 

Bevorzugte Polyether-Polyole sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. Sie wurden durch Anla- 
gerung von Propylenoxid und gegebenenfalls Ethylenoxid an die angegebenen Startermolekule in an sich 
bekannter Weise hergestellt. 50 
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PET = Pentaerythrit 
TMP = Triraethylolpropan 
30 EDA a Ethylendiamin 



Die Startermolektile fUr die Polyetherpolyole sind z. B. Pentaerythrit, Sorbit, Trimethylolpropan oder Ethylen- 
35 diamin. 

Besonders vorteilhaf t werden die Katalysatoren oder Beschleuniger gewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

— Organischen Sauren, insbesondere p-Toluolsulfonsaure, n-Butylphosphorsaure 

— Organozinnverbindungen, einschlieBlich deren Salze organischer und anorganischer Sauren, insbesonde- 
40 re Zinnnaphthenat, Zinnbenzoat, Dibutylzinndioctoat, Dibutylzinndiacetat, Zinn-II-ethylhexoat und Dibu- 

tylzinndiacetat 

— Eisensalzen hSherer Fettsauren, insbesondere Eisenstearat 

— Aminen, zum Beispiel Isophorondiamin, Methylendianilin, Imidazole 

— tertiaren Aminen, insbesondere Trialkylamine, wobei die Alkylreste jeweils vorteilhaft 2—6 Kohlenstoff- 
45 atome haben. 

ErfindungsgemaB werden die Ausgangskomponenten so gewahlt, daB im gelbildenden Reaktionsgemisch die 
mittlere NCO-Funktionalitat zwischen 2 und 4, die mittlere Polyol-Funktionalitat zwischen 3 und 6 und die 
Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 70, vorzugsweise zwischen 18 und 55, besonders bevorzugt zwischen 20 und 
50 45, Iiegen. 

Die Polyurethan-Gele kdnnen gegebenenfalls aus der Poiyurethan-Chemie an sich bekannte Zusatzstoffe 
enthalten, wie z. B. Fullstoffe und Kurzfasern auf anorganischer oder organischer Basis, Metallpigmente, ober- 
flachenaktive Substanzen oder fliissige Streckmittel wie Substanzen mit einem Siedepunkt von iiber 150° C. 
Als organische Fullstoffe seien beispielsweise Schwerspat, Kreide, Gips, Kieserit, Soda, Titandioxid, Ceroxid, 
55 Quarzsand, Kaolin, RuB und Mikrohohlkugeln genannt 

An organischen FUllstoffen kdnnen z. B. Puiver auf Basis von Polystyrol, Polyvinylchlorid, Harnstoff-Formal- 
dehyd und Polyhydrazodicarbonamid eingesetzt werden. Als Kurzfasern kommen z. B. Glasfasern von 
0,1 — 1 mm LSnge oder Fasern organischer Herkunft, wie z. B. Polyester- oder Polyamidfasern, in Frage. Metall- 
pulver, wie z. B. Eisen- oder Kupferpulver, k5nnen ebenfalls bei der Gelbildung mitverwendet werden. Urn den 
6o erfindungsgemaBen Gelen die gewiinschte Farbung zu verleihen, kdnnen die bei der Einfarbung von Polyure- 
thanen an sich bekannten Farbstoffe oder Farbpigmente auf organischer oder anorganischer Basis verwendet 
werden, wie z. B. Eisenoxid- oder Chromoxidpigmente, Pigmente auf Phthalocyanin- oder Monoazo-Basis. Als 
oberfiachenaktive Substanzen seien z. B. Cellulosepulver, Aktivkohle, und Kieseisaurepraparate genannt 
Als flQssige Streckmittel kSnnen beispielsweise Ethylstearat, Laurinsaurehexylester, Isopropoylmyristat, Iso- 
65 propylpalmitat oder Dodecylsulfonsaureester verwendet werden. 

Weiterhin konnen als flOssige Streckmittel auch hohermolekulare Polyole eingesetzt werden, deren Hydroxyl- 
gruppen verethert, verestert oder urethanisiert sind, sowie Paraffinole und Silikondle. 
Der Gehalt an FQllstoffen und Streckmitteln in dem Gel kann vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 
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das Gesamtgewicht des Gels, betragen. 

Zur Modifizierung der Hafteigenschaften der Gele kSnnen gegebenenfalls Zusatze von polymeren Vinylver- 
bindungen, Polyacrylaten und sonstigen in der KJebstoff-Technik ublichen Copolymeren bzw. auch Klebemittel 
auf Naturstoffbasis bis zu einem Gehalt von 10Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Gelmasse, zugegeben 
werden. 5 

Die Full- und Zusatzstoffe konnen auch aus den ublichen Substanzklassen gewahlt werden. Insbesondere sind 
vorteilhaft Farbstoffe, Pigmente Lichtschutzmittel, Konservierungsmittel, Duftstoffe, antimikrobiell wirksame 
Substanzen, sonstige Wirkstoffe wie beispielsweise kuhlend wirkende Substanzen (z. B. Menthol) oder solche, 
die die Durchblutung fdrdern oder ein Warmegefuhl erzeugen. 

Bevorzugte Wasser absorbierende Materialien sind als Superabsorber bekannte Wasser absorbierende Salze io 
von Polyacrylaten und deren Copolymeren, insbesondere die Natrium- oder Kaliumsalze. Sie kdnnen unvernetzt 
oder vernetzt sein und sind auch als Handelsprodukte erhaltlich. Insbesondere sind solche Produkte geeignet, 
wie sie in der DE-A-37 13 601 offenbart werden und auch Superabsorber der neuen Generation mit nur noch 
geringen Anteilen an austrockenbarem Wasser, wie sie in der Literatur beschrieben sind. 

Bevorzugte Produkte sind schwach vernetzte Polymerisate auf der Basis Acrylsaure/Natriumacrylat Solche is 
Natriumpolyacrylate sind als Favor 922-SK (Chemische Fabrik Stockhausen GmbH, Deutschland) erhaltlich. 

Weitere geeignete Superabsorber z. B. Carboxymethylcellulose und Karaya sind ebenfalls moglich. 

Die Gewichtsmenge des Wasser absorbierenden Materials kann bis zum 1,5-fachen der Gewichtsmenge der 
Polyhydroxyverbindung betragen. Bevorzugt betragt die Gewichtsmenge des Wasser absorbierenden Materials 
100 bis 5 Gew.-%, vorteilhaft auch 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 20 
der Polyhydroxylverbindung. 

Das Wasser absorbierende Material liegt vorzugsweise in fein gemahlener Form vor, insbesondere wenn 
dunne Schaumschichten gewunscht werden. Die TeilchengroBe der Wasser absorbierenden Materialien, d. h. der 
Durchmesser des Uberwiegenden Anteils der Teilchen dieses Materials liegt vorzugsweise unter 300 nm, bevor- 
zugt unter 200 p.m, insbesondere aber unter 100 urn Bevorzugt betragt die TeilchengrflBe 1 bis 100 pm, insbe- 25 
sondere 1 bis 30 u,m. 

Als nichtwaBriges Schaumungsmittel konnen wasserfreie oder weitgehend wasserfreie, vorzugsweise inerte 
Gase oder niedrig siedende Losungsmittel verwendet werden, die sich dann in den Polyurethangelschaumen in 
fein verteiiter Form befinden. Es kcSnnen auch Gemische dieser Schaumungsmittel verwendet werden. Beson- 
ders bevorzugt werden Luft, Stickstoff oder Kohlendioxid oder Gemische dieser Gase, insbesondere aber 30 
Stickstoff. Eine zusatzliche Schaumung durch einen Wasserzusatz ist nicht erforderlich. Geeignete LcJsungsmit- 
tel sind niedrigsiedende Ldsungsmittel wie Ester, Ketone, Alkane und chlorierte Kohlenwasserstoffe, z. B. 
Alkylacetate wie Ethylacetat oder Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, Methylenchlorid sowie dieTreib- 
gas-Ersatzstoffe. 

Der Schaumungsgrad laBt sich durch die eingearbeiteten Mengen an Schaumungsmittel in weiten Grenzen 35 
variieren. So laBt sich die Dichte des Schaumes auf Werte von etwa 0,15— 1,1 g/cm 3 einstellen. Dieser Dichtebe- 
reich ist fur die Wundbehandlung geeignet 

Vorzugsweise sind alle verwendeten Ausgangsstoffe wasserfrei oder weitgehend wasserfrei oder als groB- 
technische Produkte wasserarm. Geeignet sind aber auch wasserhaltige Stof fe, in denen das Wasser so gebunden 
ist, daB es nicht reagiert 40 

Vorteilhaft sind die erf indungsgemaBen Schaume erhaltlich aus 
20—95 Gew.-% Polyhydroxylverbindung 
1—60 Gew.-% Polyisocyanat 
5—60 Gew.-% Superabsorber 

0.0001 — 10 Gew.-°/o Beschleuniger 45 
und dem nichtwaBrigen Schaumungsmittel in einer Menge, die Dichten von 0,15 bis 1,1 g/cm 3 ergibt 

Bevorzugt sind die erfindungsgemaBen Schaume erhaltlich aus 
50—70 Gew.-% Polyhydroxylverbindung 
5—25 Gew.-% Polyisocyanat 

5—40 Gew.-°/o Superabsorber 50 
0.001 — 1 Gew.-% Beschleuniger 

und dem nichtwaBrigen Schaumungsmittel in einer Menge, die Dichten von 03 bis 1,0 g/cm 3 ergibt. 

Vorteilhaft ist es, Gewichts-VerhaMtnisse von Polyhydroxylverbindung : Polyisocyanat von (5—35) : 1 zu wah- 
len, insbesondere etwa (10—25) : 1. Die Topfzeit als MaB fur die Verarbeitbarkeit dieser Massen liegt zwischen 

0. 5 und 30 Minutea 55 
Die eingesetzten Polyetherpolyole konnen beispielsweise Handelsprodukte sein wie Levagel VP SN 100 und 

als Diisocyanate haben sich Handelsprodukte wie Desmodur PF, Desmodur N 100, IPDI und Desmodur W als 
geeignet erwiesen (Handelsprodukte der Bayer AG). 

Filr die Beschleuniger, so das Dibutylzinndilaurat, ist Desmorapid Z/SN, far Zinn-II-ethylhexoat Desmorapid 
SO ein vorteilhaftes Handelsprodukt (Bayer AG). 60 

Gegenstand der Erfindung ist auch das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanschau- 
me, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

1. die vorstehend unter 1. genannten und definierten Komponenten (A), (B) und (C) sowie a), b\ c), und d) des 
Polyurethangeles, 

2. ein Wasser absorbierendes Material und 65 

3. ein nichtwaBriges Schaumungsmittel 

vereinigt und miteinander mischt und schaumt, wobei Gase wahrend des Vermischens eingebracht, insbesondere 
eingerQhrt oder eingeschlagen werden und eingebrachte Losungsmittel durch Verdampfen in der Masse die 
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Schaumung bewirken, wozu die Masse gegebenenfalls erwarmt wird. 

Die ErwSrmung erfolgt vorzugsweise in dem sich gegebenenfalls anschlieBenden HartungsprozeB, insbeson- 
dere bei Temperaturen von 20° bis 140°C und Zeiten von 24 Stunden bis zu einigen Sekunden. 
Die Herstellung der Gele kann insbesondere gemaB EP 147 588 auf verschiedene Weise erfolgen. 

5 Man kann z. B. nach dem one-shot- oder dem Prepolymer-Verfahren arbeiten. Beim one-shot Verfahren 
werden alle Komponenten, d.h. Polyole, Di- und/oder Polyisocyanate, die Isocyanat-Polyadditionsreaktion 
beschleunigende Katalysatoren und gegebenenfalls FGll- und Zusatzstoffe und die Obrigen Komponenten auf 
einmal zusammengegeben und intensiv miteinander vermischt 
Beim Prepolymer-Verfahren sind zwei Arbeitsweisen moglich. Entweder stellt man zunSchst ein Isocyanat- 

10 Prepolymer her, indem man einen entsprechenden Anteil der Polyolmenge mit der gesamten, far die Gelbildung 
vorgesehenen Isocyanatmenge umsetzt, und fugt dann dem erhaltenen Prepolymer die restliche Menge an 
Polyol sowie gegebenenfalls Fall- und Zusatzstoffe und die ubrigen Komponenten zu und mischt intensiv. Oder 
man setzt die gesamte, fttr die Gelbildung vorgesehene Menge an Polyol mit einem Teil der Isocyanatmenge zu 
einem Hydroxyl-Prepolymer urn und mischt anschlieBend die restliche Menge an Isocyanat zu. 

15 Eine erfindungsgemaB besonders vorteilhafte Arbeitsweise ist eine Variante aus dem one-shot-Verfahren und 
dem Hydroxyl-Prepoylmer-VerfahreiL Hierbei werden das Polyol bzw. Polyolgemisch, gegebenenfalls die Ftill- 
und Zusatzstoffe und die Ubrigen Komponenten der Katalysator und zwei verschiedene Diisocyanate in einem 
SchuB zusammengegeben und intensiv vermischt, wobei ein Diisocyanat aliphatischer Natur ist Man kann 
davon ausgehen, daB durch die stark unterschiedliche Reaktivitat der beiden Diisocyanate zunachst ein Hydrox- 

20 ylprepolymer entsteht, das sodann innerhalb von Minuten mit dem anderen Diisocyanat unter Gelbildung 
reagiert 

Bei diesen Verfahrensweisen kann die Forderung, Dosierung und Mischung und Schaumung der Einzelkom- 
ponenten und der Qbrigen Komponenten oder Komponentengemische mit den fiir den Fachmann in der 
Polyurethan-Chemie an sich bekannten Vorrichtungen erfolgen. 
25 Das Schaumen mit einem nichtwaBrigen Schaumungsmittel vorzugsweise durch Einriihren oder Einschlagen 
von Luft ist an sich bekannt, bietet aber hier im speziellen besondere Vorteile: 

Die erfindungsgemaBen, vorteilhaften Polyurethangele konnen leicht zwischen gering und sehr stark klebend 
durch Variationen des Verhaitnisses von NCO/OH gesteuert werden. Diese exakte Steuerung ist in einfacher 
Weise nur dann moglich, wenn im wesentlichen wasserfrei gearbeitet wird Der Grund hierfUr liegt in der extrem 
30 hohen Wasserabsorbtionsfahigkeit der Superabsorber, da zugesetztes Wasser, das fllr den SchaumungsprozeB 
zur VerfUgung stehen muB, in einer unkontrollierten Weise dem ProzeB entzogen werden kann und wird, so daB 
es ungleich schwieriger ist, die Produkteigenschaften gezielt einzustellen. 

Das erfindungsgemaBe Schaummaterial erfflllt alle gestellten Anforderungen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Gelschaume die Eigenschaft, daB sie im feuchten Wund- 
35 milieu klebende Eigenschaften vollstandig verlieren. AuBerdem ist es leicht mdglich, unterschiedliches Ansaug- 

verhalten zu steuern. Auf der unverletzten Haut zeigen die erfindungsgemaBen Schaume dagegen die erwtinsch- 

ten selbstklebenden Eigenschaftea 
Insbesondere ist es moglich, die Hafteigenschaften der erfindungsgemaBen Schaume durch das Verhaltnis von 

Polyol zu Isocyanat zu steuern. 
40 Insbesondere das Saugverhalten wird durch Schaumen und den Zusatz von wasserabsorbierenden Mitteln 

verbessert Zusatzlich kann dadurch die Ansauggeschwindigkeit bei gleichbleibender Gesamtbindekapazitat 

gesteuert werden. Beispielsweise erfolgt bei starkerer Schaumung und/oder hdherem Superabsorbergehalt eine 

schnellere Aufnahme von Wundsekreten. 

Die Schaume kdnnen nach einer vorteilhaft etwa 0,5—30 Minuten messenden Topfzeit zu flachigen Gebilden 
45 ausgegossen oder ausgestrichen werden. Auf diese Weise sind Schaumdicken von 0,015 mm bis 15 cm problem- 

los erreichbar. Durch den Einsatz von fein gemahlenem Absorber sind beim Verstreichen diinne Masseauftrage 

bis zu 15 g/m 2 gut herstellbar. Es ist aber auch moglich und vorteilhaft, Gegenstande aus den erfindungsgemaBen 

Hydrogelschaumen anzufertigen, welche nicht fiachig, sondern ausgepragt raumfiillend sind, beispielsweise 

durch flbliche GuBverfahren. 

so Die entstehenden Schaume sind offenporige Schaume. Es ist also nicht notwendig, sie durch Schnittverfahren 
in solche umzuwandeln. 

Vorteilhaft kdnnen die erfindungsgemaBen Hydrogelschaume nach an sich bekannten Verfahren auch auf 
flachige Trager, z. B. Gewebe, Gewirke, Vliese oder Folien aufgetragen werden, die ebenfalls Gegenstand der 
Erf indung sind. 

55 Die in diesen erfindungsgemaBen selbsthaftenden Fiachengebilden enthaltenen Tragermaterialien kdnnen 
unterschiedlichster Herkunft sein, A h. Materialien auf Basis von natOrlichen, halb- oder vollsynthetischen 
Rohstoffen sowie organischen oder anorganischen Ursprungs sind verwendbar. Beispielsweise Iassen sich 
Kunststoff- und Metallfoiien, Matten, Vliese, Gewirke, Gestricke oder Gewebe aus organischem oder anorgani- 
schem Fasermaterial, Papier und Schaumstoff- Folien oder auch Kombinationen aus diesen Tragermaterialien 

eo einsetzen. Ftlr die medizinische Anwendung bevorzugt sind luft- und feuchtigkeitsdurchiassige Flachengebilde, 
z. B. mikro- und makropordse Kunststoffolien und Vliese, sowie elastische textile Tragermaterialien, insbesonde- 
re Stretchgewebe, und Mullbinden. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung selbsthaftender Flachengebilde auf Basis 
von mit Polyurethan-Gelschaumen beschichteten Tragermaterialien; das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 

65 daB man die oben definierten Schaume oder zur Schaumgelbildung befahigten Reaktionsgemische auf die 
Oberflache eines Tragermaterials aufbringt, z. B. nach Direktverfahren oder Umkehrverfahren durch GieBen 
oder Rakeln, wobei die Oberflache mit dem gelbildenden Reaktionsgemisch gegebenenfalls nur teilweise be- 
deckt wird. Die Schichtdicke des Gelschaumes kann z. B. zwischen 0,015 mm und 150 mm, vorzugsweise zwi- 
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schen 0,1 mm und 50 mm, besonders bevorzugt zwischen 0,1 mm und 6 mm, liegen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Flachengebilde kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 
Die Arbeitsweise hangt von den vorgegebenen, mit einer Haftschicht zu versehenden Flachengebilden ab. Wenn 
man bereits zugeschnittene Tragermaterialien vorliegen hat, ist oftmals eine diskontinuierliche Arbeitsweise 
vorteilhaft Die kontinuierliche Arbeitsweise empfiehlt sich bei der Beschichtung von Tragermaterialien, die in 5 
endloser Form, z. B. als Rollenware, vorliegen. Der Auftrag der Schaum-Haftschicht auf das Tragermaterial 
kann dabei direkt oder nach dem Umkehrverfahren erfolgen. Das Reaktionsgemisch laBt sich bei den genannten 
Verfahren auch, bevor es durch die Reaktion erstarrt, rakein. 

Obwohl die Kohasion der erfindungsgemaBen Schaume gut ist, kann eine Nachbehandlung der erfindungsge- 
maBen Schaume und Flachengebilde durch die Bestrahlung mit gamma-Strahlen, wodurch die Kohasion in der 10 
Gelschicht verbessert wird, vorteilhaft sein. 

Obwohl es, wie erwahnt, moglich ist, die Hafteigenschaften der erfindungsgemaBen Schaume zu steuern, so 
daB die erhaltenen Schaume oder die damit beschichteten Trager gut selbstklebend sein konnen, konnen sie 
vorteilhaft auf einer der beiden oder auch beiden GroBfiachen mit einer tiblichen Selbstklebemasse beschichtet 
werden. 15 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyurethangelschaume oder der 
damit hergestellten selbsthaftenden Flachengebilde in der Medizin, z. B. zur Behandlung von Defektwunden 
bzw. zu deren Prophylaxe, insbesondere als Heftpflaster oder Wundverband oder Wundpflaster, Bandage oder 
Binde sowie als Schutz und Polstermaterial, insbesondere zur Prophylaxe. 

Der fertige Schaum, vorzugsweise die vorabbeschriebenen flachigen Gebilde, vorteilhaft aber auch die mit 20 
Hydrogelschaum beschichteten Trager, kfinnen beispielsweise dazu dienen, Oberflachenwunden oder chirurgi- 
sche Wunden zu versorgen. 

Ein besonders vorteilhaftes Anwendungsgebiet ist die Versorgung defer Wunden. Insbesondere deshalb, weil 
die erfindungsgemaBen Schaume aufeinander haften konnen. Eine oder mehrere dtinne Schaumschichten, die 
einzeln sehr bequem in geeignete Formen zu schneiden sind, kdnnen z. B. modelliert und der Wunde angepaBt 25 
werden, ohne daB es weiterer Fixierungshilfsmittel bedurfte. Dadurch wird die gleiche Wirkung erzielt wie mit 
dicken Schaumschichten. 

Die gute kohasive Eigenschaft der erfindungsgemaBen Schaume laBt sie auch gut zur Verwendung auf 
kohasiven Binden geeignet sein. Dazu werden sie z. B. auf elastische oder starre Trager-Materialien aufgetragen. 

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung sind, soweit nicht anders angegeben, alle Mengen und Prozentanga- 30 
ben auf das Gewicht und die Gesamtzusammensetzung der Zubereitung bezogen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, ohne daB aber beabsichtigt ist, die Erfindung auf 
diese Beispiele zu beschranken. 

Beispiele 35 

Die folgenden Reaktionskomponenten werden in einem kommerziell verfiigbaren Schaummischkopf mit 
kommerziell verffigbaren Dosiereinrichtungen zusammengefUhrt und in diesem innig vermischt. Dann wird die 
Masse auf ein silikonisiertes Papier gestrichen und mit einem weiteren silikonisierten Papier eingedeckt. An- 
schlieBend laBt man die Masse bei Raumtemperatur ausreagieren. Zur Untersuchung der Eigenschaften werden 40 
beide Trennpapiere entfernt 

Beispiel 1 

Polyetherpolyol (Levagel VP SN 1 00) 100 kg 45 
Superabsorber (Favor SAB 922-SK) 39 kg 

Dibutylzinndilaurat 0,01 kg 

Diisocyanat (Desmodur PF) 6,6 kg 

Stickstoff 3001 

50 

Es resultiert ein schwach klebender, offenporiger Schaum mit 0,45 g/cm 3 Dichte. Das Material kann nach 
90 Minuten etwa 25 g Wasser pro Gramm seines Eigengewichts aufnehmen. 

Beispiel 2 55 

Polyetherpolyol (Levagel VP SN 1 00) 1 00 kg 

Superabsorber (Favor SAB 922-SK) 39 kg 

Dibutylzinndilaurat 0,01 kg 

Diisocyanat (Desmodur PF) 6,6 kg 60 

Stickstoff 270 1 

Es resultiert ein schwach klebender, offenporiger Schaum mit 0,55 g/cm 3 Dichte. Das Material kann nach 
90 Minuten etwa 10 g Wasser pro Gramm seines Eigengewichts aufnehmen. 65 
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Beispiel 3 



Polyetherpolyol (Levagel VP SN 100) 
Superabsorber (Favor SAB 922-SK) 
Dibutylzinndilaurat 
Diisocyanat (Desmodur PF) 
Stickstoff 



6,6 kg 
3001 



100 kg 
54 kg 



0,08 kg 



Es resultiert ein klebender, offenporiger Schaum mit einer Dichte von 0,53 g/cm 3 . Das Material hat nach 
90 Minuten 1 15 g Wasser pro Gramm Eigengewicht aufgenommen. 

Die Produkte aller Beispiele kdnnen auch einseitig mit einer nicht oder nur schwer abldsbaren, flexiblen Folie 
aus Polyester kaschiert werden, wobei das Material dann etwa 40% seiner Quellfahigkeit (nach 90 Minuten) 
verliert 

Die Schichtdicke betrSgt etwa 2 mm 

Werden in den vorstehenden Beispielen erfindungsgemaB statt Stickstoff andere Gase wie Luft oder Gasge- 
mische oder Kohlendioxid verwendet, so erhait man gleiche Ergebnisse. 

Mit den vorstehend beschriebenen SchSumen und den schaumbeschichteten TrSgern erhait man hervorra- 
gend saugfahige Wundpflaster und Wundverbande. 



1. Selbstklebende, hydrophile Polyurethangelschaume, erhaMtlich aus 
1. einem Polyurethangel, welches 

(A) 15—62 Gew.-%, vorzugsweise 20—57 Gew.-%, besonders bevorzugt 25—47 Gew.-°/o, bezogen auf die 
Summe aus (A) und (B), eines kovalent vernetzten Polyurethans als hochmolekulare Matrix und 

(B) 85—38 Gew.-Vo, vorzugsweise 80—43 Gew.-%, besonders bevorzugt 75—53 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe aus (A) und (B) einer oder mehrerer in der Matrix durch Nebenvalenzkrafte fest gebundenen 
Poly hydroxy lverbindungen mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 12000, vorzugsweise 
zwischen 1500 und 8000, besonders bevorzugt zwischen 2000 und 6000, und einer mittleren OH-Zahl 
zwischen 20 und 112, vorzugsweise zwischen 25 und 84, besonders bevorzugt zwischen 28 und 56, als 
flCissigem Dispersionsmittel, wobei das Dispersionsmittel im wesentlichen frei ist an Hydroxylverbindungen 
mit einem Molekulargewicht unter 800, vorzugsweise unter 1000, besonders bevorzugt unter 1500, sowie 
gegebenenfalls 

(C) 0—100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (A) und (B), an FQI1- und/oder Zusatzstoffen enthait, und 
welches erhaitlich ist durch Umsetzung einer Mischung von 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten, 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 
1000 und 12000, und einer mittleren OH-Zahl zwischen 20 und 1 12, 

c) gegebenenfalls Katalysatoren oder Beschleunigern fur die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hy- 
droxylgruppen sowie gegebenenfalls 

d) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Full- und Zusatzstoffen, 

wobei diese Mischung im wesentlichen frei ist von Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht 
unter 800, die mittlere Funktionalitat der Polyisocyanate (Fj) zwischen 2 und 4 liegt, die mittlere Funktionali- 
tat der Polyhydroxylverbindung (Fp) zwischen 3 und 6 betragt und die Isocyanatkennzahl (K) der Formel 



gehorcht, in welcher X £ 120, vorzugsweise X < 100, besonders bevorzugt X < 90 ist und die Kennzahl K 
bei Werten zwischen 15 und 70 liegt 

2. einem Wasser absorbierenden Material und 3. einem im wesentlichen nichtwaBrigen Schaumungsmittel. 

2. Polyurethangelschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethangel (A) 
20—57 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (A) und (B), des kovalent vernetzten Polyurethans und (B) 
80—43 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (A) und (B), der Polyhydroxylverbindungen des flflssigen 
Dispersionsmittels enthait 

3. Polyurethangelschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethangel (A) 
25—47 Gew.-% des kovalent vernetzten Polyurethans und (B) 75—53 Gew.-% der Polyhydroxylverbindun- 
gen des flUssigen Dispersionsmittels enthait 

4. Polyurethangelschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyhydroxylverbindungen 
Polyetherpolyole sind. 

5. Polyurethangelschaume nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Diisocyanate gewahlt werden 
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aus der Gruppe der unmodifizierten aromatischen oder aliphatischen Diisocyanate, beispielsweise 4,4'-Dii- 
socyanatodiphenylmethan, und der durch Prapolymerisierung mit Polyolen oder Polyetherpolyolen gebil- 
deten, modifizierten Produkte, beispielsweise des durch Prapolymerisierung mit Tripropylenglycol verflus- 
sigten 4,4' -Diisocyanatodiphenylmethans. 

6. Polyurethangelschaume nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschleuniger gewahlt wer- 
den aus der Gruppe bestehend aus 

— Organischen Sauren, insbesondere p-Toluolsulfonsaure, n-Butylphosphorsaure 

— Organozintiverbindungea, einschlieBlich deren Salze organischer und anorganischer Sauren, insbe- 
sondere Zinnnaphthenat, Zinnbenzoat, Dibutylzinndioctoat, Dibutylzinndiacetat, Zinn-II-ethylhexoat 
und Dibutylzinndiacetat 

— Eisensalzen hdherer Fettsauren, insbesondere Eisenstearat 

— Aminen,zum Beispiel Isophorondiamin, Methylendianilin, Imidazole 

— tertiaren Aminen, insbesondere Triaikylamine, wobei die Alkylreste jeweils vorteilhaft 2—6 Kohlen- 
stoffatome haben. 

7. Polyurethangelschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnete daB das Wasser absorbierende 
Material ein Superabsorber ist 

8. Polyurethangelschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtwaBrigen Schaumungs- 
mittel Stickstoff, Luft oder Kohlendioxid oder Gemische dieser Gase sind 

9. Polyurethangelschaume gemaB Anspruch 1, erhaltlich aus 
20—95 Gew.-% Polyhydroxylverbindung 

1 —60 Gew.-% Polyisocyanat 
5—60 Gew.-% Superabsorber 
0.0001 — 10 Gew.-°/o Beschleuniger 

und dem nichtwaBrigen Schaumungsmittel in einer Menge,die Dichten von 0,15 bis 1,1 g/cm 3 ergibt. 

10. Polyurethangelschaume gemaB Anspruch 1, erhaltlich aus 
50—70 Gew.-°/o Polyhydroxylverbindung 

5—25 Gew.-% Polyisocyanat 
5—40 Gew.-% Superabsorber 

0. 00 1 — 1 Gew.-% Beschleuniger 

und dem nichtwaBrigen Schaumungsmittel in einer Menge, die Dichten von 03 bis 1,0 g/cm 3 ergibt 

11. Verfahren zur Herstellung der Polyurethanschaume gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

1, die vorstehend unter 1. genannten und definierten Komponenten (A), (B) und (C) sowie a), b), c), und d) des 
Polyurethangeles 

2. ein Wasser absorbierendes Material und 

3. ein nichtwaBriges Schaumungsmittel 
vereinigt und miteinander mischt und schaumt 

12. Selbsthaftende Fiachengebilde bestehend aus einem fiachigen Trager mit einem Auftrag aus einem 
Polyurethanschaumgel gemaB Anspruch 1. 

13. Verfahren zur Herstellung von Flachengebilden gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man 
auf ein Tragermaterial einen Polyurethanschaum oder ein zur Schaumbildung befahigtes Gemisch gemaB 
Anspruch 1 aufbringt. 

14. Verwendung der Polyurethangelschaume gemaB Anspruch 1 oder der damit erhaltenen Fiachengebilde 
in der Medizin, insbesondere als Heftpflaster, Wundpflaster, Wundverband, Bandage oder Binde, Schutzma- 
terial oder PolstermateriaL 

15. Verwendung der Polyurethangelschaume gemaB Anspruch 1 oder der damit erhaltenen Fiachengebilde 
zur Versorgung von Wunden. 
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